Termodinamica quimica

1.-Calcula a variacion de enerxia interna dun sistema que absorbeu unha cantidade de
calor de 4000 J e realiza un traballo de 5000 J sobre o seu entorno

AU =Q+ W =4000J + (-5000J) = -1000J

O sistema diminuiu a sta enerxia interna enm 1000 J

2.-Un gas que ocupa un volume de de 2,1 L, expandese a temperatura constante ata
ocupar un volume V=3,5 L. Calcula o traballo realizado polo gas cando se expande
contra unha presion externa de 1,2 atm

1,013.10° Pa lm’

d3,5- 2,1)L = -170,24J
latm 1000L

W =-pAV =-12atm

3.-Determina a variacion de entalpia dun sistema que en certo proceso diminuiu en 100kJ
a sua enerxia interna e desenvolveu un traballode expansion de 10kJ con presion
constante.

AH = AU - W = -100kJ - (- 10kJ) = -90kJ

4.-Cos datos do exercicio anterior calcula a calor cedida con presion constante e a calor
que cederia se o proceso se producise con volume constante.

Sendo P=cte Q,=0H =-90kJ

Sendo V=cte O, =AU =-100kJ

5.-Certa reaccion quimica ten lugar mediante absorcion de 4,05kJ con presion constante
de 1 atm e con desprendemento de gases que producen un aumento de volume de 3 L.
Determina o cambio de entalpia durante a reaccion, o traballo de expansion desenvolvido
e a variacion da enerxia interna

AH = O, = 40507

1,013.10° Pa

latm
AU =ANH+W =4050J -303,9J =37546,1J

W =-pAV = -latm [B.107°m> = -3039J



6.-Calcula cantos gramos de propano se deben queimar para producir 700 kJ segundo a

reaccion:
C;Hs(g) + 50:(g) 2 3CO; + 4 HO() AH"=-2 220 kJ.mol*

Imol C;H D44,O9g C,H,
2220kJ Imol C;H

700 kJ

= 13,90 g C, H,

7.-A reaccion de sintese do acetileno C,H, ¢é : 2 C(grafito) + H, (g) 2 C,H: (g). Calcula a
stia variacion de entalpia a partir das seguintes ecuacions:

a) C (grafito) + O, (g) =2 CO:(g) AH'",=-393,5 kJ

b) H: (g) + 2 0:(g) 2 H:0() AH’,=-285,8 kJ

¢)2CH:(g) + 50:(g) 2 4COx(g) + 2 H,0() AH’ =-2598,8 kJ

A combinacion lineal para obter a ecuacion de sintese é: 2a+b - ¢

2C (grafito) + 20, (g) = 2COy(g)

H>(g) + 2 0:(g) - H,O(l)

2C0Ox(g) + HLO() 2> 1 GH:(g) + 5120:(g)

2 C(grafito) + Ha(g) = CHa(g). AH'=2. AH’,+ AH,— % AH’. = 226,6 kJ

8.-A reaccion de oxidacion catalitica do amoniaco é o punto de partida para a obtencion
industrial do acido nitrico, HNO; , segundo a reaccion 4 NH;(g) + 5 0,(g) =2 6 H,O(l) +
4 NO(g). Calcula a entalpia estindar desa reaccion empregando os seguintes datos de

entalpias estandar de formacion.
AH'¢ [NH3(g)] = -46,3 k J.mol . AH'¢ [H,O(1)] = -285,8 k J.mol™" .
AH'¢ [NO(g)] = 90,4 k J.mol . AH'¢ [02(g)] = 0 k J.mol .

AHO reaccion — z n. AHO productos ~ Z n. AHO reactivos
AH? eaccion = 6 AH?; [HO(1)] + 4 AH?; [NO(g)] - 4 AH’; [NH;(g)] = -1 168kJ
AHOreacci()n = - 1 168k]
9.-Calcula a entalpia estandar para a reaccion de combustion do gas hidroxeno, segundo a

ecuacion e os datos seguintes: 2H,(g) + Oi(g) 2 2 H,0(g)
AH® = 436,4 kJ.mol'  AH’o0 =498,7 kJ.mol' AH’o.x =460 kJ.mol”

AHO reaccion — z n. AHO enlaces rotos ~ z n. AHO enlaces formados
AH® eaccion = 2. AH yy + AH 00 - 4. AH 0.
AHO reaccién — - 468,5 kJ.mol'l



10.- Calcula a que temperatura sera espontanea a reaccion de descomposicion do
trioxocarbonato(IV) de calcio, segundo a reaccion CaCO;(s) - CaO(s) + CO; (g)
sabendo que para esta reaccion, AH’ =177,8 kJ e AS"=160,5 J.K.

AG = AH’- T AS".
AG® =177 800 J —160,5 T <0 ¢ o criterio de espontaneidade
A reaccion serd espontdnea para 1 107,8 K<T

11.-Calcula a entalpia estandar da oxidacion do cinc Zn(s) + %2 O, (g) 2 ZnO(s)
Sabendo que:
a) H,SO,s(aq) + Zn(s) 2 ZnSO4(aq) + Hy(g) AH'=-335,1kJ

b)2Hx(g) + O0:(g) =2 2H0(0) AH’=-571,6 kJ
¢) H;SO4 (aq) + Zn(s) > ZnSO,(aq) + H,O() AH’=-211,4KkJ
A reaccidn de oxidacion do cinc pode obterse co algoritmo a + Y2 b —
H,SOs (aq) + Zn(s) = ZnSO4(aq) + Hax(g)
Hy(g) + 720.(g) > HO(D)
ZnS0;, (aq) + H,O(1) 2 H,SO, (aq) + ZnO(s)
Zn(s) + %0, (g) =2 ZnO(s) AH’= AH’,+ % AH’,— AH’.=-409,5kJ

12.-Calcula a entalpia estandar da reaccion de sintese do disulfuro de carbono, CS:(l) a
partir de C(grafito) e xofre, sabendo que:

a) C (grafito) + O, (g) = CO;(g) AH"=-393,5 kJ
b) Ss) + O:(2) > SO:xg) AH'=-296,1 kJ
&) CS:() + 30:(2) > COxg) + 2SO0x(g) AH'=-1072 kJ

A reaccion de sintese pedida pode obterse co algoritmo a+2b—c
C (grafito) + O, (g) = COx(g)
2S(s) + 20:(g) = 2S0x(g)
COx(g) + 28S0x(g) = CSx(1) +30:(g)
C (grafito) + 2S(s) > CSy1) AH°= AH’°,+2 AH",— AH".=86,3kJ

13.-Calcula a entalpia estindar de formacion do acetileno C,H,(g) sabendo que a
combustion dun mol, en condicions estandar produce 1 299,4 kJ segundo a reaccion:
C:Hy(g) +5/2 0x(g) 2 2 COx(g) + HO(). Datos:

AH'; [H,O(1)] =-285,8 k J.mol' . AH’; [COx(g)] =-393,5 k J.mol". AH’;[0:(g)] = 0.

AH’ reaccion z n.AH’ productos = Z n. AH° reactivos

AH compusion = 2 AH’ ¢ [CO5 (g)] + AH®¢ [H,O(1)] - AH’¢ [C,Ha(g)]
AH’; [C,H,(g)] =2 AH’ ¢ [CO; (g)] + AH ¢ [H,O(1)] - AH® combustion
AH’ ¢ [C,Ha(g)] = 226,6 kJ



14.-Un gas contido nun cilindro comprimese mediante un traballo de 460J. Se durante o
proceso hai unha cesion de calor de 120J, calcula a variacion de enerxia interna que ten
lugar.

W=460)J Q=-120]J

Segundo o primeiro principio: AU =AQ +A W =-120 J+ 460 J =340 J.

Logo a stia enerxia interna aumentou.

15.-Nos procesos termodinamicos que se levan a cabo con liquidos e sdlidos, podese dicir
que AU e AH son practicamente iguais. Explica por que.

Os liquidos e solidos case non experimentan variacion de volume, polo que o traballo,
cando non hai cambio de estado, e desprezable; logo:
AH = AU + pAV, como AV =0 AH = AU

16.-A volume constante e 25°C, un mol de nitréoxeno reacciona co hidroxeno segundo a
reaccion: Nx(g) + 3 H; (g) =2 2 NHi(g). A calor producida é de 41 kJ. Calcula o valor da
calor de combustion molar se esta reaccion ocorre 4 mesma temperatura e coa presion
constante de 1 atm

Qv =AU =-41kJ

Calculamos a calor a presion constante: Qp = AH

AH = AU + pAV, e aplicando a ecuacion de estado: AH = AU + AnRT
AH=-41kJ + (2 -4) mol.8,31.10°kJ. K”'.mol™" .298 K= - 46 kJ

A calor de combustion molar para un mol de N, : Qp = 46 kJ. .mol™

17.-Considerando a gasolina como octano puro CsH;s calcula a calor producida cando se
queima totalmente 1 L de gasolina en condicions estandar. Densidade da gasolina 800
kg.m> , calor de combustién do octano -5 471 kJ.mol™" .

CsHig(1) + 25/2 0x(g) > 8 COx(g) + 9 H,O(g)
AH’, [CsH,s] = -5 471 k J.mol"!

Segundo a densidade, a masa de 1 L de gasolina ¢ 800 g
lmol CoH |4 D5471kJ
114gCyH,; 1mol

800g [ = 3,8.10%kJ



18.-Calcula a entalpia de formacion estandar do etanol sabendpo que a stia entalpia de
combustion é -327kcal/mol. Realiza un esquema entalpico.
Datos: AH’; [H,O(1)] =-285,8 k J.mol" . AH’; [CO»(g)] =-394,4 k J.mol.

>OIUCIon.
La entalpia de formacion del etanol se puede calcular a partir de su entalpia de combustion,
conocidas las entalpias de formacion de los demas compuestos que intervienen en la reaccion de combustion.
Reaccion de combustion del etanol:

C,Hs0H(1)+30,(g) - 2C0, (g)+ 3H,0(1)

Aplicando la ley de Hess para el calculo de la entalpia de la reaccion de combust:on:
AH = Ev. -M—I;{Pm-ductnﬁ]l—Zvi -AH; I:Rem:tivﬂs}

AEZ(C,H OH(1))=2- AHF(CO, (g))+3-AHF(H, O(1))~| AHF(C,H;OH(1))+3-AH} (0, g))

“Por convenis, la entalpia de formacion de fos elementos en su extado ratural ex cern ™

El tinico valor gque se desconoce de la igualdad anterior es la entalpia de formac:on del etanol que se
despeja.
AHF(C;H;OH(1))=2-AHF (CO,4 (g))+ 3- AH{ (H, 01 - AH (C H ;OH(1))

Sustituyerdo por los datos y despejando la entalpia de formacion del acetileno:

AHZ(C,H,)=2-[-394.4 k}/md}+ 3.[-2852 k7 -lsrkeal/ g %cal]e —277.5K)/

Reaccion exotérmica.

Esquema:
ﬂ.H-.ll
Elementos
Z AHE (Peactivos)
_____ R:activos
A Productos
(P ) AHS
+ Productos

Coordenada de reaccidn



19.-Utilizando los valores de las entalpias de enlace, determina el valor de la entalpia
estandar da hidroxenacién do acetileno con formacién de etano. AH y.u = 436 kJ.mol

AH® c-c = 611 kJ.mol" AH® c.y = 415 kJ.mol! AH® c.c = 347 kJ.mol!
AH® c=c = 830 kJ.mol" AH® o.u = 460 kJ.mol™
Solucidn.

En las reacciones quimicas se producen ruptura de enlaces seguida de formacion de nuevos enlaces,
la entalpia de reaccion sera igual a la suma de las energias de los enlaces rotos menos la suma de las energias
de los enlaces formados.

AHg = Z(lﬂncrgia de enlaces rotos) —Z{Entrgia de enlaces formados)
Para poder establecer bien el nimero y tipo de enlaces rotos y formados se recomienda escribir las
reacciones ajustadas y las moléculas desarrolladas.
C,H, (g)+2H,(g) - C,Hg)

i
H-C=C-H+2H-H — H-C-C-H
HH
AHy = 2AHE(C-H)+ AHg(C = C)+ 2AH (H-H)=(AH(C~C )+ 6AH(C-H))
Sustituyendo por los datos:
AHp =2.415+830+2.436-(347+ ﬁ-415]=—3u5k}{m]

Reaccion exotérmica

20.-Para a reaccion estandar SiO, (s) + 2 C(s) + Cl, (g) ---- SiCl, (g) + 2 CO (g) sabese que
AH'=32,9 kJ y AS"= 226,5 J/K. Calcula a partir de qué temperatura a reaccion é
espontanea
Calculamos a que temperatura se cumpre que AGo= 0:
AG’=AH-TAS=0 32,9.10°J-T.226,5J.K'=0 T =145 K.
A esta temperatura a reaccion estara en equilibrio. Para T >145 K, o termo entropico
sera maior (en valor absoluto) que o termo entalpico, e por tanto, AGo< 0 e a reaccion
sera espontanea.

21.-En que reaccions a calor de reaccion con volume constante é igual a calor de reaccion
con presion constante

Nas que intervefien solidos ou liquidos

Tamén aquelas nas que habendo gases resulte An = 0



22.-Quéimanse 2,4 gramos de benceno a volumen constante e a 25 °C, desprendéndose
98,4 kJ segundo a reaccion: C¢Hs (liq) + 15/2 0,(g) =2 6 CO; (g) + 3 H,O0 (liq)

Calcula a calor de combustion molar do benceno a presion constante 4 mesma
temperatura Solucion: -3201,7 kJ/mol

Calculo a calor desprendida ao queimar 1 mol de benceno.

789 C.H, [
0, = 1u= 138CH oy 98I = 31984/
lmolCiH, 2,4gC.H| mo

AH = AU + AnRT
AH = - 3198 kJ.mol" + (6 — 7,5). 8,31.10° kJ.mol".K™". 298 K = 3201,7 kJ.mol

23.-Calcula a entalpia estandar de formacion da sacarosa sabendo que a combustion dun
mol desta, en condiciones estandar, produce 5 654 kJ segundo a ecuacion:

Ci2H2,011 (s) + 12 O, (g) - 12 CO; (g) + 11 H,O (g) Representa o diagrama de
entalpia. Datos: AH'; [H,O(1)] =-285,8 k J.mol" . AH’; [CO,(g)] = -394,4 k J.mol".

AHO reaccion — z n. AHO productos ~ Z n. AHO reactivos
AH combusion = 12 AH? ¢ [CO, (g)] + 11 AH® ¢ [H,O(1)] - AH’¢ [C12H2O011(s)]
AHOf [C12H22011(s)] =12 AHOf [COz (g)] +11 AHO f [HzO(l)] - AHO combustion

AH®; [C2H2O11(5)] = (- 4732,8 KJ) + (- 3143,8 kJ) - (-5654 kJ) = -2222,6 kJ

24.-Utilizando os valores das entalpias de enlace, determina o valor da entalpia estandar
de cada unha da reaccion: H, (g) + CL; (g) ----- 2HCI (g)
AH’ gy = 436,4 kJ.mol"  AH’c.ci=242,7 kJ.mol"  AH’c.n = 431,9 kJ.mol"’

AHO reaccion — z n. AHO enlaces rotos ~ z n. AHO enlaces formados
AHO reaccién — AHO cral + AHO H-H - 2. AHO H-Cl — - 184,7 kJ

AH® reaccion = - 468,5 kJ.mol!



25-Predi se en cada unha das seguintes reaccions hai aumento ou diminucion de entropia:
a) Ag'(aq) + Cl(aq) > AgCI(s)
b) NH.CI(s) = NH;(g) + HCI(g)
¢) Hx(g) + Brx(g) > 2 HBr(g)

a) Pasa de 16ns en disolucién a solido. Aumenta a orde, diminue o caos, diminute a
entropia
b) Pasa de 1 mol de s6lido a 2 de gas. Aumenta o caos, aumenta a entropia

c) Pasa de 2 mol de gas a 2 mol de gas. Non hai canmbios na entropia

26.-Indique de forma razoada baixo que condicions poderian ser espontaneos os procesos
cuxas variacions correspondentes aos seus termos entalpicos e entropicos son as seguintes:
a)AH>0; AS>0.
b) AH<0; AS<0.
¢c)AH>0; AS<0.
d)AH<0;AS>0

Para ser espontdnea ten que cumplirse a inecuacion:AG’= AH’— T AS’< 0

bH°
a) [AH’| < T | AS° ASY

AH®
b) [AH’| > T |AS!| g0 <7

c) nunca

d) sempre



